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摘要    设计合成了受体分子 3-羟基-2-萘甲酰胺基苯基硫脲(1a), 考察了乙腈
溶液中其吸收光谱和荧光光谱对阴离子的响应. 红外光谱和核磁共振实验显
示, 1a 酚羟基 OH 与邻位羰基 O 之间的分子内氢键强度较弱, 乙腈溶液中仅发
射短波长的正常荧光. 阴离子存在时, 其正常荧光猝灭, 同时于长波长处出现
激发态分子内质子转移 (ESIPT) 荧光. 基于核磁滴定、荧光光谱和模型化合物
对照实验结果提出了 1a 与阴离子的氢键结合模式和荧光传感机理. 
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电荷转移 (MLCT)[13,14]、荧光共振能量转移 (FRET)[15] 




给体 (OH, NH2等) 和氢键受体 (== N—, —C== O等).  
受光激发时, 质子可能由给体转移至受体, 生成光异
构体. 由于光激发所形成的异构体激发态较原激发态
稳定, 故光异构体荧光波长长于分子的正常荧光.  
本研究组曾报道了 3-羟基-2-萘甲酰苯胺 (1b, 图
1)对阴离子的荧光响应[16], 研究表明基态受体分子的




基苯基硫脲 (1a, 图 1), 期望获得与阴离子结合能力
更强的基于激发态质子转移机制的阴离子荧光受体. 
研究表明, 乙腈中 1a 与 F⎯、AcO⎯和 H2PO4⎯ 等阴离子
形成稳定的氢键配合物. 阴离子的加入使 1a吸收光谱















图 1  论文所涉及化合物的分子结构 
1a: 3-羟基-2-萘甲酰胺基苯基硫脲; 1b: 3-羟基-2-萘甲酰苯胺; 1c: 3-甲氧基-2-萘甲酰胺基苯基硫脲; 2a: 1-羟基-2-萘甲酰胺基苯基硫脲; 2b: 
1-羟基-2-萘甲酰苯胺 
 
质子转移通道. 过量的阴离子将与受体 OH 作用, 光
激发后可能发生 1a 与阴离子的分子间质子转移. 
2  实验部分 
2.1  仪器与试剂 
Hitachi F-4500 荧光光光谱议, Varian CARY-300
紫外-可见吸收光谱仪, Nicolet AVATAR FT-IR360 红外
光谱仪, Varian Unity+ 400 MHz NMR 核磁共振仪,  
Mcromass-LCT 高分辨质谱仪.  
1-羟基-2-萘甲酸、3-羟基-2-萘甲酸为 Sigma 公司
产品. 四丁基氟化铵、四丁基磷酸二氢铵、四丁基硫
酸氢铵为 Acros 产品, 其余四丁基铵盐由氢氧化四丁
基铵水溶液与相应的酸中和制得. 异硫氰酸苯酯 (中
国亭新化工试剂厂, AR), 80% 水合肼(上海化学试剂




2.2  受体分子的合成和表征 
3-羟基-2-萘甲酰胺基苯基硫脲(1a)和 1-羟基-2-
萘甲酰胺基苯基硫脲 (2a, 图 1)的合成： 
3-羟基-2-萘甲酸(或 1-羟基-2-萘甲酸) 12 mmol, 
加入甲醇约 10 mL, 以浓硫酸为催化剂, 加热回流 6 h; 
旋转蒸发, 除去过量甲醇, 并调节 pH 值至中性, 得
相应的邻羟基萘甲酸甲酯. 将其溶于少量乙醇中, 加
入 2 倍量水合肼, 加热回流 12 h; 旋转蒸发, 除去乙
醇, 水洗至中性, 得到对应的邻羟基萘甲酰肼. 再将
其与等量的异硫氰酸苯酯于乙醇溶液中室温下反应 
6 ~ 8 h, 过滤析出的白色固体, 乙醇重结晶, 得到目
标产物.  
3-甲氧基-2-萘甲酰胺基苯基硫脲 (1c, 图 1)的 
合成： 
10 mmol 邻羟基萘甲酸溶于 20 mL 丙酮和 25 
mmol 碘甲烷中, K2CO3存在下加热回流 6 h. 反应液
减压除去溶剂后, 以乙酸乙酯萃取, 干燥后蒸除溶剂
得到 3-甲氧基-2-萘甲酸甲酯. 以上述相同的方法经
肼解, 再与异硫氰酸苯酯反应, 得到目标产物.  
产品经 1H NMR、13C NMR 和高分辨质谱表征, 
表征数据如下： 
1a:  1H NMR (400 MHz, DMSO-d6), δ (ppm): 
11.52 (s, 1H, OH), 10.82 (s, 1H, NH), 9.87 (s, 2H, NH), 
8.52 (s, 1H, ArH), 7.91 (d, 1H, J = 7.6 Hz, ArH), 7.77 
(d, 1H, J = 8.4 Hz, ArH), 7.54~7.51 (m, 3H, ArH), 
7.39~7.33 (m, 4H, ArH), 7.17 (t, 1H, J = 7.2 Hz, ArH); 
13C NMR (100 MHz, DMSO-d6), δ (ppm): 180.77, 









128.35, 126.85, 125.94, 125.55, 125.12, 123.99, 119.01, 
110.66; HRMS found: m/z 338.0963, calcd for 
[C18H17N3O2S+] 338.0965.  
1c:  1H NMR (400 MHz, DMSO-d6), δ (ppm): 
10.28 (s, 1H, NH), 9.91 (s, 1H, NH), 9.55 (s, 1H, NH), 
8.47 (s, 1H, ArH), 7.99 (d, J = 8.0 Hz, 1H, ArH), 7.89 
(d, J = 8.2 Hz, 1H, ArH), 7.56 (m, 4H, ArH), 7.43 (t, J = 
7.4 Hz, 1H, ArH), 7.35 (t, J=7.8, 2H, ArH), 7.16 (t, J = 
7.3 Hz, 1H, ArH), 4.02 (s, 3H, OCH3); 13C NMR(100 
MHz, DMSO-d6), δ (ppm): 180.86, 165.30, 154.39, 
139.18, 135.47, 131.75, 128.65, 128.3, 128.32, 127.55, 
126.59, 125.58, 125.03, 124.66, 123.01, 106.90, 56.23; 
HRMS: found m/z 352.1126, calcd for [C19H18N3O2S+] 
352.1114.  
2a: 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6), δ (ppm): 
13.78 (s, 1H, OH), 10.99 (s, 1H, NH), 9.99 (s, 1H, NH), 
9.84 (s, 1H, NH), 8.30 (d, 1H, J = 8.4 Hz, ArH), 7.91 
(m, 2H, ArH), 7.67 (t, 1H, J = 8.0 Hz, ArH), 7.58 (t, 1H, 
J = 8.0 Hz, ArH), 7.44 (m, 3H, ArH), 7.34 (t, 2H, J = 
7.8Hz, ArH), 7.17 (t, 1H, J = 7.4Hz, ArH); 13C NMR 
(100 MHz, DMSO-d6), δ (ppm): 180.04, 173.36, 159.75, 
139.30, 136.13, 129.37, 128.22, 127.70, 126.47, 126.15, 
125.37, 125.12, 124.62, 123.21, 117.92, 106.54; HRMS 
found: m/z 338.0964, calcd for [C18H17N3O2S+] 
338.0965. 
3  结果与讨论 
3.1  1a 对阴离子的光谱响应 
乙腈溶液中 1a 的吸收光谱随 F⎯浓度的变化轨迹
示于图 2(a). 随阴离子浓度提高, 240 nm 处吸收峰蓝
移至 233 nm, 320~400 nm 处的吸收带显著增强、且具
有精细的振动结构; 与此同时, 于 239和 268 nm观察
到两个清晰的等吸收点, 表明 1a 与 F⎯形成了具有确
定组成的阴离子配合物. 等摩尔连续变化法实验表
明, 1a 与 F⎯的结合计量比为 1:1. AcO⎯和 H2PO4⎯引起
1a 吸收光谱类似的变化; 而 HSO4⎯, NO3⎯, Cl⎯, Br⎯ 等
对吸收光谱的影响极弱或几无影响, 表明 1a 的光谱
响应与阴离子碱性相关(图 2(b)). 非线性拟合 372 nm
处吸光度与阴离子浓度关系曲线, 得到 1a 的阴离子
结 合 常 数 分 别 为 F⎯ (5.23±2.51)×106, AcO⎯ 
(1.24±0.60)×106 和 H2PO4⎯ (2.80±0.60)×105 L⋅mol−1, 
与阴离子碱性顺序一致.  
图 3 为乙腈溶液中 1a 荧光光谱对 F⎯ 的响应. 由
图可见,  乙腈中 1a 仅发射 400 nm 短波长荧光; F⎯离
子存在时, 400 nm处荧光减弱, 同时于长波长 535 nm
处出现新的荧光峰, 并随 F⎯离子浓度增大而增强, 
485 nm 处出现等发射点 . 其他阴离子如 AcO⎯和
H2PO4⎯的引入导致类似的荧光光谱变化, 而 HSO4⎯, 




图 2  (a)乙腈溶液中氟离子存在时 1a 的吸收光谱和
(b)372 nm 处吸光度对阴离子浓度关系曲线 




图 3  乙腈溶液中氟离子存在时 1a 的荧光光谱 
[1a] = 5.0×10−6 mol⋅L−1 
 
为了解 535 nm 处长波长荧光发射态的性质, 我
们将 1a 分子中羟基甲基化, 得到对照物 1c. 与 1a 相









带增强; 位于 395 nm 处荧光猝灭, 但长波长处并无
新的荧光峰产生, 表明 1a 之 535 nm 荧光发射与酚羟
基 OH 质子有关, 应系源自激发态质子转移态.  
3.2  1a 的基态分子构型 
已知水杨酸衍生物苯环上羟基与邻位羰基形成
一定强度的分子内六元环氢键是其发生激发态分子
内质子转移反应的首要条件[23~25]. 乙腈中 1a 仅发射
短波长正常荧光, 意味着 1a分子中羟基OH 与羰基O
之间无分子内氢键或分子内氢键较弱, 不足以发生
激发态分子内质子转移. 为此我们合成了模型化合
物 2a, 即将 1a 分子中的酚羟基由萘环 β-位移至α-位, 
以提高酚羟基酸性, 预计其分子内氢键将强于 1a, 并
可能观察到 ESIPT 荧光.  
为比较 1a 和 2a 分子内氢键强度, 开展了红外光
谱和核磁共振波谱实验, 有关结果列于表 1. 由 IR 数
据可见, 1a 和 2a 之羰基伸缩振动频率分别为 1646 和
1635 cm−1, 而不含邻位羟基的 2-萘甲酰胺基苯基硫
脲之羰基振动带位于 1665 cm−1. 显然邻位羟基取代
的 1a 和 2a 之羰基的伸缩振动频率均向低波数移动, 
说明形成了一定强度的分子内氢键; 由振动频率变
化值可知, 羟基位于α-位的 2a 的分子内氢键强于羟
基位于 β-位的 1a 的.  
表 1  1a 和 2a 的部分 IR 和 NMR 数据 
Compound νC==O/cm−1 ∆νC==O/cm−1 δO—H/ppm ∆δO—H /ppm
1a 1646 −19 a) 11.52 4.34 b) 
2a 1635 −30 a) 13.78 6.26 c) 
a). 以 2-萘甲酰胺基苯基硫脲 C=O 伸缩振动频率 1665 cm−1
为参考. b). 以 β-萘酚 OH 质子化学位移δ—OH  = 7.18 ppm 为参考. c). 
以α-萘酚 OH 质子化学位移δ—OH  = 7.52 ppm 为参考 
 
1H NMR 结果显示, CD3CN 中 1a 和 2a 之 OH 质
子化学位移分别为 11.52 和 13.78 ppm. 与 1a 对应的
β-萘酚的δ-OH 为 7.18 ppm, 由于邻位羰基的存在, 1a 
OH 质子的核磁信号向低场移动了 4.34 ppm; 而与 2a
对应的α-萘酚的δ-OH为 7.52 ppm, 与 2a中酚OH 质子
化学位移相差达 6.26 ppm, 说明 2a 中羟基质子形成
的氢键强度更大. 因此, IR 和 1H NMR 实验均表明, 
2a 中邻位羟基 OH 与羰基 O 之间的分子内氢键强于
1a, 与理论预计吻合.  
图 4 为有机溶剂中 1a和 2a 及其相应的模型化合
物邻羟基萘甲酰苯胺 1b 和 2b 的荧光光谱. 已知 1b
长波长荧光和2b荧光均源自ESIPT态[26]. 与 1b不同, 
1a 仅发射位于 400 nm 的正常荧光, 长波长处观察不
到 ESIPT 荧光(图 4 (b)和(d)), 可见 1a 酚羟基与羰基




图 4  有机溶剂中 2a(a), 1a(b), 2b(c) 和 1b(d) 荧光光谱 









与邻羟基萘甲酰苯胺 2b 的 ESIPT 荧光峰位置接近, 
可见 2a 在这些溶剂中亦发射 ESIPT 荧光, 该结果同
时也说明 2a 较强的分子内氢键确系发射 ESIPT 荧光
的前提条件. 
为了解 1a和 2a分子中其它活泼氢是否形成分子
内氢键, 我们往二者的 CD3CN 溶液中逐渐加入氢键
受体溶剂DMSO-d6, 观察到 1a和 2a 的活泼质子核磁
信号因 DMSO-d6 引入而改变. 由于 DMSO-d6 分子 O
原子可与 OH、NH 质子形成分子间氢键而使质子的
核磁信号向低场移动; 若 OH、NH 质子参与形成分子
内氢键, 则其核磁位移受到溶剂中氢键受体 O 的影
响相对较弱, 变化较小. 因此, DMSO-d6 溶剂所引起
的核磁位移改变的程度可间接指示分子内氢键的强 
度[27,28].  
实验发现, 随 CD3CN/DMSO-d6 混合溶剂中 
DMSO-d6 体积分数提高, 1a 和 2a 芳香 CH 的核磁位
移变化较小, 而活泼 NH 和 OH 质子的核磁信号均向
低场移动、但移动的幅度不尽相同. 图 5 为 1a 和 2a
活泼质子核磁位移的改变量 (∆δ )与混合溶剂中
DMSO-d6 体积分数的关系曲线. 由分子结构可知, 1a
和 2a 之 NH3皆无形成分子内氢键的可能, 处于自由
状态, 其核磁位移应受 DMSO-d6 的影响最大. 由图 5
可见, 两者中 NH3 的 ∆δ 值高达 1.7 ppm. 而受 




图 5  2a (a)和 1a (b) 活泼 NH 和 OH 质子核磁位移变化




1a 中另外 3 个活泼氢 OH、NH2和 NH1的核磁位移改
变量 ∆δ分别为 0.88, 1.01 和 1.21 ppm, 均高于 2a 中
OH 的化学位移变化 (0.44 ppm), 而低于 1a 和 2a 中
处于自由状态的 NH3 质子之 ∆δ 值, 表明 1a 分子中
OH、NH2、NH1与羰基 O 和硫脲 S 之间形成较弱的
分子内氢键结构. 
3.3  识别机理探讨 
为进一步阐明 1a 与阴离子之间的氢键作用, 往
1a 与阴离子混合体系中加入质子性溶剂. 实验发现, 
结合物的吸收光谱又逐渐恢复为阴离子不存在时 1a
自身的吸收光谱. 这是由于质子性溶剂与阴离子竞
争 1a 分子中的氢键结合位点所致, 反映了 1a 与阴离
子间的氢键作用本质.  
核磁滴定是研究主客体相互作用的重要方法之
一. 由 CD3CN 中 AcO⎯存在时 1a 核磁波谱的变化轨
迹(图 6)可见, 随 AcO⎯加入 1a 四个活泼 H 的核磁信
号或向低场移动或变宽消失, 表现出与阴离子氢键
结合的特征. 由于 1a 分子中的阴离子作用位点较多, 
尚难确定其作用模式. 为此比较了相同条件下 1a 的
对照物 1c 的核磁滴定谱图. 1c 不含酚 OH, 阴离子结
合位点应为硫脲的两个 NH 质子[9,21,22].  
实验发现, AcO⎯存在时 1c 苯环上邻近硫脲的
Ar-H 质子 Ha’的核磁信号向低场移动, 而与硫脲相距
较远的 Hb’和 Hc’的信号则向高场移动. 这是由于阴离
子与硫脲形成双重氢键时, 对其相邻苯环 CH 质子之
核磁信号具有两个方面影响, 一方面通过化学键增
强与硫脲直接相联的芳环 CH 质子的电子云密度, 造
成屏蔽效应而使芳环 CH 质子核磁信号移向高场; 另
一方面是因为静电引力诱导 CH 键极化, 使质子荷部
分正电荷而引起去屏蔽效应, 芳环 CH 质子化学位移
向低场移动. 后者因其静电作用特征而与空间距离
有关, 随空间距离的增大迅速减小[29~31]. 因此距离硫
脲结合位点较近的 Ha’,  第二种作用较为显著, 核 
磁信号向低场移动; 而苯环上其他 CH 质子距离硫 
脲基团较远, 第一种作用为主导, 核磁信号向高场 











图 6  CD3CN 中 AcO¯ 存在时 1a 的核磁氢谱 
[1a] = 0.02 mol⋅L−1, AcO−当量数示于图中 
 
向低场移动, 而 Hb’和 Hc’向高场移动, 与 1c 的类似, 
表明 1a 与阴离子的氢键结合位点为硫脲上的两个
NH 质子. 
我们推测, 1a 分子两个硫脲 NH 质子与阴离子
以双重氢键结合后, 形成了 1a 羰基 O 原子与羟基
OH 和硫脲中靠近羰基的 NH 之间、硫脲 S 原子与酰
胺 NH 之间的氢键网络, 使 1a-阴离子结合物的平面
性得以提高[9], 增强酚羟基 OH 质子与羰基 O 之间的
氢键结合能力, 激发态分子内质子转移得以发生(图
7). 可以预计, 酚羟基 OH 质子形成氢键后, 将使羟
基 O 上的电子云移向苯环, 使与之相邻的 ArH 发生
屏蔽效应, 化学位移向高场移动; 同时, 羰基 O 与邻
位 OH 质子形成氢键后, 将增强其拉电子能力, 使与
之相邻的 ArH 化学位移移向低场. 图 6 表明, 与 OH
相邻的 Hf 的化学位移向高场移动; 而与羰基相邻的
Ha 则向低场移动, 与上述预计相符, 支持了阴离子诱
导受体 1a 分子构型变化从而形成分子内氢键的推论.  
于此前提下继续增加阴离子浓度, 过量的阴离
子当与酚羟基 OH 质子氢键结合, 可能破坏分子内质
子转移, 而发生自酚羟基 OH 质子向阴离子的分子间  
 
 




荧光光谱. 阴离子浓度大于 1a 数倍后, 吸收光谱未 
见任何变化, 但荧光光谱发生明显的蓝移和增强(图











图 8  乙腈中氟离子存在时 1a (a) 和 1b (b)[16] 的荧光光谱 
[1a] = 5.0×10−6 mol⋅L−1, [1b] = 5.0×10−5 mol⋅L−1; (a)中插图为 F¯浓
度系 1a 的 2 - 20 倍量时的荧光光谱 
 
535 nm蓝移至520 nm; 而不含硫脲结合位点的对照物
1b, 阴离子的引入仅能发生酚羟基质子向阴离子的
分子间质子转移, 其荧光光谱表现为随阴离子的加
入于 515 nm处出现新的荧光峰(图8(b))[16]. 因此, 515 
nm 处荧光应为酚羟基 OH 质子与阴离子间的分子间
质子转移荧光, 与过量 F¯存在下所引起的 1a 于 520 













模式尚未见报道. 由于 1a 本身荧光与其激发态质子
转移荧光峰位置差别较大, 可望实现不受受体浓度
和激发光波动影响的阴离子比率式荧光传感.  
4  结论 
阴离子如 F−、AcO− 或 H2PO4− 等存在时, 乙腈
中 1a 吸收和荧光光谱均发生显著变化：吸收光谱 240 
nm 处吸收蓝移至 233 nm, 320~400 nm 处吸收带显著
增强, 且具有精细振动结构; 荧光光谱表现为 400 
nm 处荧光猝灭, 同时于 535 nm 处出现新的荧光发射
带. 实验表明, 1a 的酚羟基 OH 质子与羰基 O 间的氢
键作用较弱, 不足以发生激发态分子内质子转移荧
光. 阴离子与 1a 硫脲部分氢键结合后, 诱导 1a 的分
子构型变化, 使分子更趋平面化并形成较强的氢键
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